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O (57) Abstract: The invention concerns single-constiment compositions based on polyorganosiloxane(s), silylated poIymei(s), min- 
eral fillers and a curing catalyst crosslinked into elastomer and adhesive in the presence of moisture. 
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!^ silyld(s), de charges min^rales et d*un catalyseur de durdssement r^ticulant en dlastomte et adh^rant en pr&ence d'humidit^. 
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COMPOSITIONS A BASE D'ORGAIMOPOLYSILOXANES ET DE POLYMERE 
SILYLE DURCISSANT EN ELASTOMERES DES LA TEMPERATURE 
AMBIANTE EN PRESENCE D'HUMIDITE. 

La presente invention conceme de nouvelles compositions monocomposantes a 
base d'organopolysiloxane(s) et de polynnere{s) silyle(s) reticulant en elastomeres et 
adherents, en operant des la temperature amblante (c'est-a-dire dans un intervalle de 
temperatures allant de 5X a 35°C) et en presence tfhumidite. 

Les elastomeres silicones, appeles communement mastics, sont utilises dans de 
nombreuses applications telles que Tetancheite et {'assemblage. Parmi I'ensemble 
des proprietes demandees dans ces applications, Tadherence sur des supports tres 
varies (metalliques, plastiques, bois) est une propriety tres importante. 

Pour atteindre un niveau acceptable en ce qui conceme les performances 
adhesives, des promoteurs d'adherence, generalement des silanes porteurs de 
groupements fonctionnels, sont introduits dans les formulations de mastics. 

La presente invention a pour but de proposer de nouvelles compositions 
monocomposantes dont les proprietes tfadh§rence ont ete optimisees pour pemnettre 
leur utilisation sur des supports tres varies. Uadherence est tres bonne sur divers 
substrats. en particulier les matieres plastiques comme par exemple le polychlomre 
de vinyle (PVC) et le polymethacryiate de methyle (PMMA). 

Ces compositions polyorganosiloxanes monocomposantes peuvent etre 
preparees selon divers modes operatoires aussi bien en discontinu ("batch") qu'en 
continu. 

II a done et6 trouve, et tfest ce qui fait Tobjet de la presente invention, des 
compositions monocomposantes a base de polyorganosiloxane(s) et de 
polyurethanne(s) silyle(s), stables au stockage en absence d'humidite et reticulant en 
elastomeres adherents en presence tfhumidite, caracterisees en ce qu*elles 
comprennent : 

(1i) 100 parties en poids tfau moins un polyorganopolysiloxane lineaire 
reticulable A de formule : 



(R2)a[(OCH2CH2)bOR3]3.3Si-0 Si-O Si(R2)a[(OCH2CH2)50R3]3.3 
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dans laquelle : 

- les substituants R^, identiques ou differents, representent chacun un 
radical monovalent hydrocarbone saturd ou non en Ci a C-13. substitue ou 
non substitue, aiiphatique, cyclanique ou aromatique ; 

5 - les substituants r2, identiques ou differents, representent chacun un 

radical monovalent hydrocarbone sature ou non en C-| a C13, substitue ou 
non substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

- les substituants R^, identiques ou differents, representent chacun un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C-| a Ca ; 

10 - n a une valeur suffisante pour conf6rer au polyorganopolysiloxane A une 

viscosite dynamique a 25'C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

- b represents zero ou 1 ; 

(2!) 2 a 170 parties en poids de charges minerales G ; 
15 (31) une quantite efficace tfun catalyseur de durcissement H choisi parmi : 

- les amines et sels d'acides carboxyliques de metaux dont le Sn, Zn, 
Fe, Pb. Ba et Zr. en particulierement les sels d'acides gras 
carboxyliques (exemples : dilaurate de dibutyletain, dioctoate de 
dibutyletain. stearate de fer, octoate d'etain II et octoate de plomb). 

20 - les derives organiques du titane, 

- et les chelates, en particulier le bis(acethylacetonate) de dibutyl6tain ; 

(4i) 1 a 20 parties d'au moins un polymere silyle C, de masse mol6culaire de 
300 a 100 000, et de pr6f6rence 1000 d 50000 : 

- comportant au moins 2 motifs R'^aPR^a-a-Si-Cs : 
25 + relids au polymere par rintermediaire de chaTne 

hydrocarbon6e de 7 d 20 atomes de carbone, de preference 
aikylene, 

+ et R"*, identiques ou differents, representent un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non satur6 comportant de 
30 1 a 13 atomes de carbone et pouvant Stre substitue (exemple : 

halogene). ce radical 6tant aliphatique. cyclique et/ou 
aromatique, 

+ et R^, identiques ou differents, representent un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non sature comportant de 
35 1 a 8 atomes de carbone, ce radical etant aliphatique, cyclique 

et/ou aromatique. 
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- le polymere etant constitue : 

+ d'au moins un motif -N-(C=0)-0- , 

+ d'au moins un motif -N-(C=0)-X- ou X est choisi panmi 

razote, le soufre, I'oxygene et le carbone, 

+ et pouvant comporter d'autres motifs choisis pamii las motifs 

ester, ether, uree, amide, isocyanurate et d'autres fonctions ; 
(5i) en option et jusqu'a 8 parties en poids d'au moins un agent promoteur 
d'adherence P a base d'un compose additionnel organosilicique choisi parmi 
les composes portent a la fois (1) des groupes hydrolysables lies d Tatome de 
siliclum et (2) des groupes organiques substitues par des radicaux choisis 
dans le groupe des radicaux amino, isocyanato, epoxy, alkenyle et 
isocyanurate. 

Outre les composants (1i) a (5i), la composition selon I'invention peut contenir 
de 0 a 50 parties de diorganopolysiloxane lineaire non reactif F de formule : 



dans laquelle : 

les substituants r\ identiques ou differents, ont les memes significations 
que celles donnees ci-avant pour le diorganopolysiloxane rSactif A de 
formule (I) ; 

m a une valeur suffisante pour conf§rer aux polymeres de formule (III) une 
viscosite dynamique a 25^*0 allant de 10 a 200.000 mPa.s. et de preference 
allant de 50 a 150.000 mPa.s. 

Selon une variante preferee de I'invention. les substituants et r2 des 
polyorganosiloxanes A et des polymeres facultatifs F sont choisis dans le groupe 
forme par : 

- les radicaux alkyles et halogdnoalkyles ayant de 1 d 13 atomes de carbone. 

- les radicaux cycloalkyles et halog^nocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
carbone, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 1 3 atomes 
de carbone. 



R 




(III) 



m 
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- les radicaux cyanoalkyles dont par exemple les chaTnons alkyles ont de 2 d 5 
atomes de carbone. 

Plus particulierement, les substituants R"" et r2 sont les radicaux methyle, 
ethyle. propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. 

A titre d'exemples concrets de motifs (R^)2Si02/2 ou (R'')2SiO presents dans 
les polyorganopolysiloxanes A et dans les diorganopolysiloxanes non reactifs F 
facultatifs de fonnule (III), on peut citer : {CH3)2SiO, CH3(CH2=CH)SiO. 
CH3(C6H5)SiO. (C6H5)2SiO. CF3CH2CH2(CH3)S10. NC-CH2CH2(CH3)SiO. NC- 
CH(CH3)CH2(CH2=CH)SiO, et NC-CH2CH2CH2(C6H5)SiO. 

Comme exemple de radicaux R^. on peut clter les radicaux alkyles en C-| ^ C4, 
tels que les radicaux methyle, 6thyle, propyle, isopropyle et n-butyle. 

En general, les compositions sont preparees a I'abri de Thumidite en operant 
dans un apareiilage ferme, muni d'une agitation, dans lequel on peut au besoin faire 
le vide, puis remplacer eventuellement I'air chasse par un gaz inerte anhydre, par 
exemple par de Tazote. A titre d'exemples tfappareiilages, on peut citer : les 
disperseurs lents, les malaxeurs a pale, a helice, a bras, a ancre, les malaxeurs 
planetaires, les malaxeurs a crochet, les extmdeuses a vis unique ou a plusieurs vis. 

A titre d'exemple de mode operatoire, la composition peut etre preparee dans 
un reacteur ferme sous agitation en suivant les 3 etapes successives definies ci- 
dessous : 

1 : etape de fonctionnalisation au cours de laquelle on fait reagir : 
(1') au moins un diorganopolysiloxane lineaire reactif A' comprenant un 
groupement hydroxyle ^ cheque extr6mit§ de chaTne, de fonmule : 



- dans laquelle : 

+ les substituants R'', identiques ou differents, ont les memes 
significations que celles donnees ci-avant pour le polyorganopolysiloxane 
A; 

+ n a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de 
formule (I) une viscosit6 dynamique d 25"C allant de 1.000 d 1.000.000 
mPa.s, et de preference, allant de 10.000 d 200.000 mPa.s. ; 



R 



HO SiO H 



(I) 
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- et en option pouvant comprendre des motifs T de formule R'' 8103/2 et/ou 
des motifs Si02 dans la proportion d'au plus 1 % (ces % exprimant le 
nortibre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). 

5 (2') avec au moins un polyalkoxysilane B de formule : 

(R^aSi[(OCH2CH2)bORVa (") 

2 3 

dans laquelle les substituants R . R . a et b, identiques ou differents. ont 
10 les memes significations que celles donndes ci-avant pour le 

polyorganosiloxane A ; 

(3*) en operant la reaction de (V) avec (2') en presence d'une quantite 
catalytiquement efficace d'un catalyseur D de fonctionnalisation ; 

(4*) le milieu reactionnel de Fetape 1 pouvant comprendre en outre : 
15 - au moins un alcool aliphatique E en S C3 ; et/ou 

- au moins un diorganopolysiloxane lin§aire non reactif F de formule 

(III) : 

2 : etape de melange (ou de "compoundage") au cours de laquelle on introduit 
dans le milieu de fonctionnalisation de r§tape 1, maintenu sous agitation, dans un 

20 ordre quelconque : 

(5*) une charge minerale G a base de silice amorphe et eventuellement 
d*autres charges ; 

(6') au moins un polymere silyle C de definition identique a celle donnee 
precedemment ; 
25 (7') en option, un promoteur d'adherence P ; 

(8') une quantite efficace d'un catalyseur de durcissement H ; 

(9*) eventuellement au moins un diorganopolysiloxane lineaire non reactif F 
repondant a la formule (111) mentionnee ci-avant ; et 

3 : etape de finition au cours de laquelle le melange de base obtenu, maintenu 
30 sous agitation, est soumis a une operation de devolatilisation effectuee sous une 

pression inferieure a la pression atmospherique. 



Pour ce mode operatoire, il est recommandS d'utiliser un appareillage 
permettant : 
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- de brasser intimement, a Tabri de I'humidite : dans fetape 1, les constituants A, 
B. D, E et F ; puis dans I'dtape 2. le m6lange r6actionnel de I'etape 1 complete 
par rajout des constituants C, G, H, P et F, G etant ajoutd de preference en 
premier ; 

- et tf evacuer dans I'etape 3 les matieres volatiles presentes (polymeres de bas 
poids moleculaires, alcool forme au cours de la reaction de fonctionnalisation. 
alcool E eventuellement utilise). 

Chacune des etapes mise en oeuvre dans cette preparation est conduite a une 
temperature se situant dans Tintervalle allant de 10 a De preference, chacune 

des etapes est conduite a une temperature allant de 15 ^ 90°C. 

L'etape 1 est conduite pendant une periode de temps suffisante et optimum (par 
exemple de 10 secondes a 10 minutes) pour realiser une reaction de 
fonctionnaiisation complete ou le plus proche possible du degre maximal de 
fonctionnalisation accessible dans les conditions operatoires choisies. 

Uetape 2 est conduite pendant une periode de temps suffisante et optimum (par 
exemple de 10 secondes a 1 heure) pour arriver a des compositions homogenes. 

Uetape 3 est conduite generalement sous une pression reduite comprise entre 
2o.io2pa et 900.10^ Pa, pendant une periode de temps suffisante et optimum (par 
exemple de 10 secondes a 1 heure) pour 6vacuer toutes les matieres volatiles. 

Pour preparer la composition organopolysiloxane monocomposante selon ce 
mode operatoire, on utilise sur la base de 100 parties en poids de 
diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) hydroxy!e(s) A : 

- une quantite catalytiquement efficace de catalyseur de fonctionnalisation D, 

- de 2 a 15 parties de polyalkoxysilane(s) B , et de preference 3,5 a 7 parties ; 

- de 0 a 50 parties de diorganopolyasiloxane(s) lin§aire(s) non r6actif(s) F, et de 
preference de 20 a 40 parties ; 

- de 2 ^ 250 parties de charge minerale G , et de preference 8 a 150 parties ; 

- de 0,05 a 5 parties d*un catalyseur de durcissement H , et de preference 0,05 
a 3 parties, 

- de 1 a 20 parties tfau moins un polymdre silyl6 C, et de preference 5 a 15 
parties, 

Parmi les polyalkoxysilanes B utilisables, on peut notamment citer les suivants : 
Si(OCH3)4. Si(OCH2CH3)4. Si(OCH2CH2CH3)4, (CHaOjaSiCHs. (C2H50)3SiCH3, 
(CH30)3Si(CH=CH2). (C2H50)3Si(CH=CH2). (CH30)3Si(CH2-CH=CH2), 
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(CH30)3Si[CH2-(CH3)C=CH2], {C2H50)3Si(OCH3). Si(OCH2-CH2-OCH3)4. 
CH3Si(OCH2-CH2-OCH3)3. (CH2=CH)Si(OCH2CH20CH3)3. C6H5Si(OCH3)3. 
C6H5Si(OCH2-CH2-OCH3)3, Si(OC2H5)4. et CH3Si(OCH3)3. 

En ce qui conceme le catalyseur D de fonctionnalisation, on peut faire appel 
aux composes suivants : I'acetate de potassium (cf. US-A-3.504.051), les oxydes 
mineraux divers (cf. FR-A-1 .495.011). les carbamates (cf. EP-A-0.2 10.402), la lithine 
(cf. EP-A-0.367.696), et la soude ou la potasse (cf. EP-A-0.457.693), etde preference 
la lithine. de fomiule LiOH ou LiOH, H2O. De preference, la lithine est utilisee en 
solution dans au moins un alcool aliphatique E ayant de 1 a 3 atomes de carbone. tel 
que par example le methanol, I'ethanol. IMsopropanol ou un mStange de ces alcools. 

Par quantite catalytiquement efficace de catalyseur D, on entend une quantlte 
telle que la Vitesse de reaction de fonctionnalisation soit la plus elevee possible, 
notamment en utilisant les polyalkoxysilanes B suivant : Si(OC2H5)4. CH3Si(OCH3)3, 
CH3Si(OC2H5)3, (C2H50)3Si(OCH3), (CH2=CH)Si(OCH3)3. (CH2=CH)Si(OC2H5)3. 

Dans la plupart des cas. on utilise de 0,001 a 5 moles de catalyseur D pour 1 
mole de groupements silanols (Si-OH) apportes par le (ou les) polymere(s) 
hydroxyle(s) A'. 

La composition selon I'invention peut etre aussi preparee a partir d'autres 
modes operatoires. A ce sujet, on se reportera au document US 5.674.936 
(notamment exemple 3) ou document FR 2.742763. 

Le polymere silyle C au sein des compositions selon I'invention peut etre de 
nature variee. Selon une premiere variante preferee, celui-ci comprend ou est 
constitue principalement de motifs identiques ou similaires choisis parmi les motifs de 
type polyester, polyether, polyesteramide, polycaprolactone et/ou polyacrylate. et plus 
particulierement choisis panmi les motifs de type polyether. 

Selon une seconde variante preferee . le polymere silyle est un polyurethanne 
silyle, comprenant au moins deux liaisons urethane par molecule de polymere. 

Selon une troisieme variante preferee de I'invention, le motif 
R^a(OR^)3-a-Si-Cs est present a chaque extremite du polymere silyle. 

A titre d'exemples de polyurethanne silyle utilisable dans le cadre de I'invention, 
on citera par exemple les produits de la soci6te Witton tel que Witton 725 et Witton 
725-80. 
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Dans le cas oCi on utilise un promoteur tf adherence P. celui-ci peut Stre choisi 
plus precisement panmi au moins un compose organosilicique portant a la fois (1) au 
moins un groupe hydrolysable lie a ratome de sllicium et (2) au moins un groupe 
organique comprenant un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 8 
atomes de carbone dont au moins I'un des carbones porte un groupement amine 
primaire ou secondaire. En general, ce compose organosilicique peut etre 
selectionne parmi au moins un siiane organo-fonctionnel de formule (IV) : 

(RiOHNRii)Si(R9)a (0R^2)3_g 

dans laquelle : 

- R® represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 6 
atomes de carbone. un radical phenyie. un radical vinyle, 

- Ri° represente un atome tfhydrogdne, un radical alkyle lineaire ou 
ramifie comprenant de 1 a 8 atomes de carbone pouvant contenir au 
moins un groupe amine primaire, 

- R''^ represente un radical hydrocarbone divalent ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone comprenant eventuellement une fonction ether, 

- Ri2 represente un groupe alkyle ou alcoxyalkyle ayant moins de 8 
atomes de carbone, 

- et a est egal a 0 ou 1. 

A titre d'exemples de composes organosiliciques ceux -ci sont choisis parmi les 
silanes de formule : 

(CH30CH2CH20)3Si-(CH2)2NH2 : (CH30CH2CH20)3Si-(CH2)3NH2 : 
(C2H50)3Si-(CH2)30(CH2)3NH2 ; (C2H50)2C6H5Si-{CH2)30(CH2)3NH2 ; 
(C2H50)3Si-CH20(CH2)2NH2 ; (C2H50)3Si-{CH2)30(CH2)2NH2 ; 
(C2H50)2CH3Si-(CH2)3NH2 ; (C2H50)3Si-(CH2)3NH2 ; 
(CH30)3Si-(CH2)3NH2 ; (CH30)3Si-(CH2)3NH(CH2)2NH2 

et (CH3){CH30)2Si-(CH2)3NH(CH2)2NH2. 

Les charges G se presentent sous la forme de produits mineraux tres finement 
divises dont le diamfetre particulaire moyen est inferieur a 0,1 micron. Parmi ces 
charges figurent les silices de combustion, les silices de precipitation, les oxydes de 
titane et d'aluminium de combustion, et les noirs de fumee. Dans le cas ou on utilise 
uniquement des charges G siliceuses, les compositions selon I'invention en 
contiennent de 2 a 40 parties en poids pour 100 parties en poids de 
polyorganosiloxane A. 
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Les charges G peuvent egalement se presenter sous la forme de produits 
mineraux et/ou organiques plus grossi§rement divises, de diam6tre particulaire moyen 
superieur a 0.1 micron ; pamii ces charges figurent le quartz broye. les silices de 
diatom6es, le carbonate de calcium, I'argile calcinee, Toxyde de titane du type rutile. 
5 les oxydes de fer, de zinc, de chrome, de zirconium, de magnesium, les differentes 
formes d'alumine (hydratee ou non), le nitrure de bore, le lithopone. le metaborate de 
baryum, la poudre de liege, la sciure de bois, les phtalocyanines, les fibres minerales 
et organiques, les polymeres organiques (polytetrafluoroethylene, polyethylene, 
polypropylene, polystyrene, polychlorure de vinyle). 

10 Ces charges peuvent etre modifiees en surface, et plus specialement les charges 
d'origine minerale, par traitement avec les divers composes organosiliciques 
habituellement employes pour cet usage. Ainsi ces composes organosiliciques 
peuvent etre des organochlorosilanes, des diorganocyclopolysiloxanes, des 
hexaorganodisiloxanes, des hexaorganodisilazanes ou des diorganocyclo- 

15 polysilazanes (brevets FR 1 126 884. FR 1 136 885, FR 1 236 505. GB 1 024 234). 
Les charges traitees renferment. dans la plupart des cas, de 3 a 30 % de leur poids 
de composes organosiliciques. 

Uintroduction des charges a pour but de conferer de bonnes caracteristiques 
mecaniques et rheologiques aux §lastom6res decoulant du durcissement des 
20 compositions conformes a invention. On peut introduire une seule espece de 
charges ou des melanges de plusieurs especes. 

En combinaison avec ces charges peuvent etre utilises des pigments mineraux 
et/ou organiques ainsi que des agents ameliorant la resistance thermique (sels et 
oxydes de terres rares tels que les oxydes et hydroxydes ceriques) et/ou la resistance 

25 a la flamme des elastomeres. Parmi les agents ameliorant la resistance a la flamme 
peuvent etre cites les dSrivds organiques halogdnds, les d6riv6s organiques du 
phosphore. les derives du platine tels que Tacide chloroplatinique (ses produits de 
reaction avec des alcanols. des ethers-oxydes), les complexes chlonjre platineux- 
olefines. Ces pigments et agents represented ensemble au plus 20 % du poids des 

30 charges. 

En ce qui conceme le catalyseur de durcissement H, celui-ci est de preference 
un sel d'etain. 

D'autres agents auxiliaires et additifs peuvent §tre incorpores a la composition 
35 selon invention ; ceux-ci sont choisis en fonction des applications dans lesquelles 
sont utilisees iesdites compositions. 
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Les compositions conformes a invention sont stables au stockage en I'absence 
d'eau. durcissant des la temperature ambiante en presence d'humidite. Le 
durcissement (ou la reticulation) s'eiffectue de Texterieur a rinterieur de la masse des 
compositions. II se forme d'abord, en surface, une peau puis la r6ticulation se poursuit 
dans la masse. 

Les compositions peuvent etre employees pour de multiples applications 
comme le jolntoiement dans i'industrie du batiment, I'assemblage et le collage de 
materiaux les plus divers (metaux ; matieres plastiques comme par exemple le PVC, 
le PMMA : les caoutchoucs naturals et synthetiques ; bois ; carton ; faience ; brique ; 
verre ; pierre ; beton ; elements de magonnerie), et ceci aussi bien dans le cadre de 
I'industrie du batiment que dans celui des industries de Tautomobile. de 
r§lectromenager et de Telectronique. 

Les compositions confomnes ^ IMnvention conduisent, apres durcissement, 
notamment a des temperatures d'environ 5 d 35*C sous Taction de I'humidite, a des 
elastomeres dont {'adherence est tres bonne sur divers substrats. 

Exemples 

Les exemples ci-dessous concement des pr6parations de compositions selon 
rinvention et des compositions temoins non conforme a Tinvention. 

T6moin : composition sans polvur6thanne silvl6 pr6pa ree selon un mode 
discontinu. 

Etape 1. 

A temperature ambiante, on introduit dans un malaxeur muni d'une agitation 
tripale de type papillon, de 3 litres : 

(1) 588 g d'une huile silicone lineaire a.to-dihydroxypolydimethylsiloxane A 
de viscosite 135 000 mPa.s a 25X, 

(2) 56 g d'une huile a,(j)-di(trimethyIsiloxyl)polydimethylsiloxane F de 
viscosite 100 000 mPa.s ^ 25^*0. 

(3) et 140 g d'une huile , a,a>-di(trimethyisiloxyl)polydimethylsiloxane F de 
viscosite 100 mPa.s a 25*C. 

Une fois introduction temninee, le contenu du malaxeur est agite, a 250 
tours/minute, pendant 5 minutes. 
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(4) Au bout de cette p6riode, on ajoute 28 g de vinyltrimethoxysilane B ; le 
contenu du malaxeur est agite ensuite, a 250 tours/minute, pendant 5 
minutes. 

(5) Puis, on introduit dans le malaxeur 3,6 g d'une solution a 4 % en poids 
de lithine (LiOH, H2O) dans du metlianol (soit 0.16 g de lithine LiOH, H2O 
D et 3,84 g de methanol E). et on laisse reagir sous agitation a 400 
tours/minute durant 4 minutes. 

Etape 2 : 

Au bout de la periode precitee, on introduit a la temperature ambiante (23'C) 
56 g de silice de combustion G de type Aerosil 150 commercialisee par la 
Societ6 DEGUSSA. 

Cette silice est introduite progressivement. sous agitation variable, sur une 
periode de temps de 8 minutes ; une fois {'introduction terminee, le contenu du 
malaxeur est ensuite agite, a 400 tours/minute, pendant 4 minutes. 

On ajoute ensuite 672g de carbonate de calcium broye G de type BLR3 de ia 
societe OMYA. a 200 tours/minutes pendant 2 minutes. Puis, on melange 5 
minutes i 350 tours/minute. 

Uagent thixotropant de marque Breox B225 de la societe INSPEC, le silane 
amine A2120 de la societe WITCO et le catalyseur a retain (melange a base du 
produit Metatin 71 2E de la societe ACIMA) sont alors Introduits en premelange 
(4.2g. 7.7g et 0.34g). 
Etape 3. 

Au bout de la periode precitee, le contenu du malaxeur est encore agite a 
150 tours/minute, durant 6 minutes en operant cette fois sous une pression 
inferieure a la pression atmospherique, de I'ordre de 40.10^ Pa, puis il est 
conditionne dans un emballage etanche a Thumidite de Pair et a la vapeur d'eau. 

On obtient une composition monocomposante ayant I'aspect d'une pate 
homogene, et collante. 

On mesure les differentes proprietes. recherchees, mentionnees ci-apres : 

Exemples 1^3: compositions avec polvurethanne s ilvl6 preparees selon un 
mode discontinu. 
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Trois compositions avec polyurethanne silyle ont 6te preparees. Le 
polyurethanne silyle ( produit Witton 725) est introduit au cours de V&iape 2. apres 
introduction progressive de la silice G et agitation du milieu reactionriel. 

Les pourcentages des constituants des 4 compositions sont donnes dans la 
5 table 1 ci-dessous. 



Table 1 



r^rt in i^f^ c i^i n c 

L^oinpijoiiiuiio 

(%) 


1 ^1 1 IWII ■ 


El 


E2 


E3 


Huile (1) 


37.80 


36.48 


36.88 


36.62 


Huile (2) 


3.60 


3.47 


3.51 


3.49 


Huile (3) 


9.00 


8.69 


8.78 


8.72 


Rreticulant (4) 


1.80 


1.74 


1.76 


1.74 


Catalyseur (5) 


0. 23 


0.22 


0.23 


0.22 


Silice AE 150 


3.50 


3.47 


3.51 


4.18 


PU silyl6 


/. 


3.50 


2.50 


2.50 


CaC03 


43.19 


41.69 


42.15 


41.86 


Breox B225 


0.27 


0.26 


0.26 


0.26 


Silane A2120 


0.50 


0.48 


0.48 


0.48 


Catalyseur a 
retain 


0.02 


0.02 


0.02 


0.02 



10 Tests : voir table 2 ci-dessous : 

Propriet6s d'adherence sur differents supports : 
Uautoadherence est dvaluee en deposant, a partir d'une fraction de cheque 
composition, deux cordons tfenviron 5 mm d*epaisseur sur differents supports. 



15 La longueur de cheque support, correspondent a la longueur de cheque cordon 

deposee, est d'environ 75 mm. 

Ensuite, on laisse rSticuler les cordons pendant 7 jours a 23"C et k 50 % 
d'humidite relative. 
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Puis, on effectue les tests d'adherence par pelage avec immersion et sans 
immersion des supports. Ce test s'effectue de la fafon suivante : 

+ a raide d'une lame de rasoir. degager Textremite tfun des cordons sur 
environ 10 mm ; 

5 + le positionner a 120** d'angle par rapport au plan du support ; 

+ exercer une traction, a la main, permettant de decoller ou d'arracher le 

cordon sur environ 50 mm ; 

+ renouveler I'operation sur le deuxieme cordon ; 

+ examiner ensuite les flans d'adherence sur le support. 

10 Pour les tests avec immersion, les supports supportant les cordons sont 

immerges pendant 4 jours a 23''C dans un bain d'eau distillee a 23''C. Ensuite, on 
retire les supports du bain et on laisse secher 24 heures a 23**C. avant tf effectuer le 
test d'adherence par pelage. 

Cheque donnee dans le tableau con-espond respectivement aux tests sans 
1 5 immersion/avec Immersion. 

S'il n'y a aucun film de composition residuelle a la surface du support, la rupture 
est dite adhesive. La composition rfadh6re pas sur le support : on notera RA dans le 
tableau des resultats correspondents. 

S'il reste un film continu de composition a la surface du support, la rupture est 
20 dite cohesive. La composition adhere bien sur le support : on notera RC dans le 
tableau des resultats. 



Table 2. 



Compositions 


T^moin 


El 


E2 


E3 


- PVC Labo (1) 

- PVC Rehau (2) 

- PVC Benvic (3) 

- PVC Veica (4) 

- PMMA Clair (5) 

- PMMA charge (6) 

- PC (7) 

- Alu thermolaque (8) 

- B6ton (9) 

- Bois lazure (10) 


RC/RA 
RC/RC 
RC/RC 
RA/RA 
RA/RA 
RA/RA 
RA/RA 
RC/RC 
RC/RC 
RA/RA 


RC/RC 
RC/RC 
RC/RC 
RC/RC 
RC/RC 
RC/RC 
RC/RA 
RC/RC 
RC/RC 
RC/RC 


RC/RC 

/ 

RC/RC 
RC/RC 
RA/RA 
RC/RC 
RC/RC 

/ 

/ 

RC/RC 


RC/RC 

/ 

RC/RC 
RC/RC 
RA/RA 
RC/RA 
RC/RC 

/ 

/ 

RC/RC 



25 (1) PVC non plastifie de la societe Interplast. 

(2) PVC commercialise par la societe Rehau. 

(3) PVC commercialise par la societe Benvic. 
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(4) PVC commercialise par la societe Veka. 

(5) PMMA Altuglas incolore reference 100 10000 de la societe Atoglas. 

(6) PMMA Altuglas ref6rence 110 20684 de la societe Atoglas. 

(7) Polyocarbonate Lexan. 

5 (8) Aluminium thermolaque commercialis6 par la soci6te CEBTP. 

(9) Beton SN JF commercialise par CEBTP. 

(10) Bois SlPO recouvert de 2 couches de lasure de marque V33. 
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1. 

5 



10 
15 
20 

25 



REVENDICATIONS 



Composition monocomposante a base de polyorganosiloxane(s) et de 
polyurethanne(s) silyl6(s). stable au stockage en absence d'humidite et 
reticulant en presence d'humidite en elastomere non jaunissant et adherent, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(11) 100 parties en poids d'au moins un polyorganopolysiloxane lin§aire 

reticulable A de formule : 

r R^n 



(R2)3[(OCH2CH2)bOR3]3.3Si.O 



i-O 
L'R^Jn 



Si(R2)a[(OCH2CH2)bOR3]. 



l3-a 



dans laquelle : 

. les substituants R'', identiques ou differents. representent chacun un 
radical monovalent hydrocarbone sature ou non en Ci a C-13. substitue ou 
non substitue. aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 
. les substituants r2, identiques ou differents, representent chacun un 
radical monovalent hydrocarbone sature ou non en Ci a C13, substitue ou 
non substitue, aliphatique. cyclanique ou aromatique ; 

- les substituants R^, Identiques ou differents, representent chacun un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, en a Ca ; 

- n a une valeur suffisante pour conferer au polyorganopolysiloxane A une 
viscositd dynamique k 25"C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

- b represente zero ou 1 ; 

(2i) 2 a 170 parties en poids de charges min6raies G ; 

(3i) une quantite efficace d'un catalyseur de durcissement H choisi parmi : 

+les amines et sels acides carboxyliques de metaux dont le Sn. Zn. 
Fe. Pb. Ba et Zr. en particuli6rement les sels d'acides gras 
carboxyliques (exemples : dilaurate de dibutyletain, dioctoate de 
dibutyl6tain. stearate de fer, octoate d*etain II et octoate de plomb), 
+ les derives organiques du titane, 

+ et les chelates, en particulier le bis(acethylacetonate) de dibutyletain ; 
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(4i) 1 a 20 parties d'au moins un polymere silyle C, de masse moleculaire de 
300 a 100 000, et de preference 1000 a 50000 : 

- comportant au moins 2 motifs R\(OR^3^-Si-Cs : 

+ relics au polymere par IMntemnediaire de chaTne 
hydrocarbonee de la 20 atomes de carbone, de preference 
alkylene, 

+ et identiques ou differents. representent un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non sature comportant de 
1^13 atomes de carbone et pouvant etre substitue (exemple : 
halogene) , ce radical etant aliphatique, cyclique et/ou 
aromatique , 

+ et R^, identiques ou differents. representent un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non sature comportant de 
1 a 8 atomes de carbone, ce radical etant aliphatique, cyclique 
et/ou aromatique , 

- le polymere etant constitue : 

+ d'au moins un motif -N-(C=0)-0- , 

+ d'au moins un motif -N-(C=0)-X- ou X est choisi parmi 
I'azote, le soufre, I'oxygene et le carbone , 
+ et pouvant comporter d'autres motifs choisis parmi les motifs 
ester, ether, uree. amide, isocyanurate et d'autres fonctions ; 

(5i) en option et jusqu'a 8 parties en poids d'au moins un agent promoteur 
d'adherence P a base d'un compose additionnel organosilicique choisi panmi 
les composes portant a la fois (1) des groupes hydrolysables lies a I'atome de 
silicium et (2) des groupes organiques substitues par des radicaux choisis 
dans le groupe des radicaux amino, isocyanato, epoxy, alkenyle et 
isocyanurate. 

2- Composition selon la revendication 1 , caract6risee en ce que le polymere silyle 
est un polyurethanne silyl§. 



3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que au moins 2 
motifs R'^aCOR^a-a-Si-Cs du poiym§re sily!6 sont aux extremites de la chaTne 
hydrocarbonee. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce qu'elle contient un promoteur d'adherence P. 
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5. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que ie promoteur d'adli6rence est choisi parmi au moins un 
compose organosilicique portant a la fois (1) au moins un groupe hydrolysable 
He a ratome de silicium et (2) au moins un groupe organique comprenant un 
radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant de 1 ^ 8 atomes de carbone dont 
au moins Tun des carbones porte un groupement amine primarre ou secondaire 

6. Composition selon la revendication pr6cedente caracterisee en ce que ce 
compose organosilicique est selectionne parmi au moins un silane organp- 
fonctionnel de formule (IV) : 



dans laquelle : 

- R9 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 6 
atomes de carbone, un radical phenyle, un radical vinyle, 

-Rio represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou 
ramifie comprenant de 1 a 8 atomes de carbone pouvant contenir au 
moins un groupe amine primaire, 

- R^^ represente un radical hydrocarbone divalent ayant de 1 S 6 atomes 
de carbone comprenant 6ventuellement une fonction ether, 

- R^2 represente un groupe alkyle ou alcoxyalkyle ayant moins de 8 
atomes de carbone, 

-eta est egalaOou 1. 



7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce qu'elle peut contenir de 0 ^ 50 parties de 
diorganopolysiloxane lin§aire non rdactif F de formule : 



dans laquelle : 

- les substituants r\ identiques ou differents, ont les memes significations 
que celles donn6es ci-avant pour Ie diorganopolysiloxane reactif A de 
formule (I) ; 



{RiOHNRi^)Si(R9)a (OR^^jg^g 




m 



(III) 
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- m a une valeur suffisante pour conferer aux polymeres de formule (111) une 
viscosite dynamique a 25*'C allant de 10 a 200.000 mPa.s, et de preference 
allant de 50 S 150.000 mPa.s. 

5 8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les substituants R^* des polym6res hydroxyles A. et des 
polymeres F sont pris dans le groupe forme par : 

les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de 
carbone. 

10 - les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes 

de carbone , 

les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 

atomes de carbone, 

15 - les radicaux cyanoalkyles dont les chainons alkyles ont de 2 a 5 atomes 

de carbone. 

9. Elastomere adherant sur divers substrats suceptible d'etre obtenu par 
durcissement d des temperatures allant de 5 a 35X sous Taction de rhumidite, 
20 des compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 8. 
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